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UTILISATION DE POLYMERES HYDROSOLUBLES STRUCTURES OBTENUS 
PAR POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE COMME DISPERS ANT 
ET AGENT D'AIDE AU BROYAGE DE MATIERES MINERALES 

5 

La presente invention concerne le secteur des dispersants et des agents d'aide au 
broyage pour matieres minerales, en vue d'ameliorer respectivement la stabilite des 
dispersions aqueuses de matieres minerales, et de faciliter le broyage desdites matieres 
minerales en suspension aqueuse. 

10 

L'invention concerne en premier lieu Putilisation, comme agent dispersant et/ou d'aide 
au broyage de pigments et/ou de charges minerales en suspension aqueuse, d'un 
polymere hydrosoluble de structure controlee obtenu par un precede de polymerisation 
radicalaire controlee mettant en oeuvre, en tant qu'amoreeur de polymerisation, une 
1 5 alcoxyamine particuliere de formule generate (A): 

R 2 R4 

i I 

Ri -C-O-N-CH-R5 

I I 

20 G= C 0 = P-OR 6 

I I 

O R 3 OR 7 



dans laquelle : 

25 ~ Ri et R 2 represented un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 

d'atomes de carbone allant de 1 a 5, 

R 3 represente un atome dliydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 8, un radical phenyle, un 
cation tel que Li + 5 Na + , K + , H 4 N + , Bu 3 HN + avec Bu = butyle, 
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R4 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 
tertiobutyle, 

R 5 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 
tertiobutyle, 

R<5 et R 7 represented un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical ethyle. 



L'invention concerne aussi les precedes de dispersions aqueuses et de broyage en 
suspensions aqueuses de pigments et/ou de charges minerales, qui mettent en ceuvre ce 
polymere hydrosoluble. 



L'invention concerne egalement les dispersions et les suspensions aqueuses de 
pigments et/ou de charges minerales ainsi obtenues. 

L'invention concerne aussi 1'utilisation des suspensions aqueuses de pigments et/ou de 
charges minerales ainsi obtenues dans les secteurs du papier et en particulier dans le 
couchage du papier et la charge de masse du papier, ou encore dans les secteurs des 
peintures aqueuses, du plastique, du ciment, de la ceramique, de la detergence, de la 
cosmetique, et des boues de forage. 

L'invention concerne egalement les formulations papetieres, les peintures aqueuses, 
les compositions plastiques, les ciments, les compositions ceramiques, les 
compositions detergentes, les compositions cosmetiques et les boues de forage ainsi 
obtenues. 



L'invention concerne aussi 1'utilisation directe comme agent dispersant desdits 
polymeres hydrosolubles dans des formulations papetieres, les peintures aqueuses, les 
ciments, les compositions ceramiques, les compositions detergentes, les compositions 
cosmetiques et les boues de forage. 



1er depot 



3 

Elle conceme enfin les formulations papetieres, les peintures aqueuses, les ciments, les 
compositions ceramiques, les compositions detergentes, les compositions cosmetiques 
et les boues de forage ainsi obtenues par utilisation directe, comme agent dispersant, 
desdits polymeres hydrosolubles. 

5 

Depuis toujours, la fabrication, la manipulation, le transport ou Putilisation de 
suspensions aqueuses de matieres minerales sont des operations ou la stabilite et la 
viscosite de ces suspensions represented un probleme crucial pour Phomme du metier, 
afin d'eviter des phenomenes nefastes tels que la sedimentation, la prise en masse, 
10 Pincompatibilite pigmentaire ou encore des problemes de pompabilite dus a une 
viscosite trop elevee. 

Par ailleurs, l'homme du metier est aussi souvent amene a realiser une operation dite 
de broyage, qui consiste en une reduction de la taille des particules de pigments et/ou 
15 des charges minerales a travers un apport d'energie, en vue d' adapter la granulomere 
des particules a leur application finale. 

Aussi, on a peu a peu developpe des additifs denommes « dispersants », et destines a 
ameliorer la stabilite desdites suspensions, et d'autre part des additifs appeles « agents 
20 d'aide au broyage », employes pour faciliter la reduction de taille des particules. Ces 
additifs sont generalement a base de polymeres acryliques et methacryliques, comme le 
demontrent Pensemble des documents cites dans Part anterieur relatif a cette demande. 

De nombreux travaux de recherche appliquee ainsi que plusieurs brevets ont 
25 rapidement oriente Phomme du metier vers le choix de polymeres «a structure 
controlee ». Nous allons detailler cette notion a tovers quelques exemples et en donner 
une signification precise qui sera reprise dans toute la suite de cette demande. 

Outre la connaissance specifique constituee par la synthese de polymeres particuliers, 
30 Phomme du metier trouve dans le document US 5 424 364 Penseignement general 
suivant : les « polymeres de structure controlee » sont des dispersants efficaces pour 
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les charges minerales. A la lecture de ce document, il faut interpreter cette expression 
coirune des polymeres de structure bloc AB, au detriment de polymeres a architecture 
statistique. 

On retrouve cette notion dans le document US 5 231 131 qui apprend a Phomme du 
5 metier que plus ces polymeres structures sont purs, plus ils sont efficaces en tant 
qu'agent dispersant : la structure privilegiee est ici celle de polymeres blocs, ou 
peignes, au detriment d'une architecture aleatoire. 

De meme, au niveau des precedes de broyage, il apparait dans le document « Wetting 
and dispersing agents » (Chimia, 56, 2002, 170-176) que des copolymeres a structure 
10 bloc peuvent se comporter comme des agents d'aide au broyage tres efficaces pour des 
pigments inorganiques utilises dans les peintures et les plastiques. 

En accord avec ces documents, on designera done par «un procede d'obtention de 
polymere a structure ou a architecture controlee », un procede qui permet a Phomme 
du metier d'obtenir une structure particuliere pour le polymere qu'il souhaite realiser 
1 5 (telle que bloc, peigne, alternee, aleatoire, . . .). 

A titre d'exemple, Phomme du metier connait ainsi les documents WO 01/44388 et 
WO 01/44376 qui decrivent une dispersion minerale contenant de Peau, un pigment, et 
un dispersant obtenu par un procede de polymerisation radicalaire controlee. Le 
dispersant est un polymere presentant la structure d'un peigne avec un squelette 
20 hydrophobe et des groupements pendants hydrophiles. Les 2 documents different dans 
le choix de Pinitiateur de polymerisation : un compose contenant un groupement 
halogene (WO 01/44388) ou un compose choisi parmi les polyethers, les polyesters, ou 
les polyurethannes (WO 01/44376). 

Quant au document US 4 656 226, il concerne un dispersant pour pigments obtenu par 
25 la technique GTP (Group Transfer Polymerization), disposanl d'une structure bloc de 
type AB, ou A est un segment constitue d'unites monomeriques methacryliques 
polymerisees et B est un segment constitue d'unites monomeriques methacryliques ou 
acryliques polymerisees. 

30 A ce stade de la recherche, Pobjectif de Phomme du metier est done Pobtention de tels 
polymeres a architecture controlee. 
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Poursuivant ses recherches dans ce sens, rhomme du metier prend alors connaissance 
des documents presentant la synthese de polymeres a structure controlee, obtenus par 
le precede ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization). Cette technique a ete 
largement decrite dans le document (Controlled Radical Polymerization, 
5 K.Matyjaszewski, Am.Chem.Soc., 1998, Chapl6, pp258) 

Ainsi, le document FR 2 797 633 decrit un procede de polymerisation par ATRP de 
monomeres acryliques et methacryliques. 

De meme, « First example of the ATRP of an acidic monomer : direct synthesis of 
methacrylic acid copolymers in aqueous media » (Chem. Commun., 1999, 1285-1286) 
10 decrit Putilisation de ce procede de polymerisation applique a la synthese de 
copolymeres bloc poly(oxyde d' ethylene-methacrylate de sodium). 

Enfin, le document WO 00/40630 decrit une composition contenant un pigment 
organique ou inorganique et un dispersant sous la forme d'un copolymere bloc obtenu 
par ladite technique. 

15 

Neanmoins, V ensemble de ces documents fait apparaitre de nouveaux problemes a 
Thomme du metier. D'une part, le procede ATRP met en ceuwe des catalyseurs a base 
de sels de cuivre qui engendrent des pollutions non souhaitables ; on va egalement 
retrouver le cuivre dans les produits synthetases, ce que ne souhaite pas necessairement 
20 rhomme du metier. D 5 autre part, le procede ATRP met egalement en jeu des amines 
souvent indesirables dans le produit final. 

Au regard de ce grave inconvenient, rhomme du metier se tourne alors vers un autre 
procede de polymerisation permettant d'obtenir des structures controlees : la technique 
25 RAFT (Reversible Addition Fragmentation chain Transfer). Celle-ci a ete largement 
decrite dans le document (Controlled/Living Radical Polymerization-Progress in 
ATRP,NMP, and RAFT, K.Matyjaszewski, Am.Chem.Soc, 2000, Chap20, pp278) 

L'homme du metier connait dans ce domaine le document WO 98/01478 qui decrit la 
30 synthese de polymeres de type bloc, greffe ou en etoile, mettant en osuvre un agent de 
transfer! du type R-.C(-S)-S-R 5 . 
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Parallelement, il connait le document FR 2 821 620 qui propose un precede de 
polymerisation de type RAFT de 1'acide acrylique, mettant en oeuvre un agent de 
transfert du type R-X-C(=S)-S-R'. Le polymere obtenu pent alors etre utilise comme 
agent dispersant ou d'aide au broyage dans les suspensions de matieres minerales. 

5 

Mais un nouveau probleme, inherent a cette technique de polymerisation, apparait 
alors : e'est 1'utilisation d'agents de transfert soufres. Outre 1 'inconvenient d'etre 
dangereux pour 1'environnement, ces agents de transfert conferent aux polymeres 
obtenus une odeur tres desagreable, et introduisent dans le produit final des molecules 
1 0 organo-soufrees qui ne sont pas forcement souhaitees. 



15 



Pour contourner ce nouvel inconvenient, l'homme du metier se tourne enfin vers les 
recentes techniques de polymerisation radicalaire contrdlee, qui mettent en oeuvre des 
nitroxydes ou des alcoxyamines comme initiateurs de polymerisation. 



Ainsi, le document WO 00/71501 lui enseigne-t-il que des polyalcoxyamines 
particulieres peuvent etre utilisees pour synthetiser notamment des copolymers 
triblocs, chaque bloc etant issu de monomeres aussi differents que les acrylates 
d'alkyle et les derives styreniques, avec un excellent contrdle de la polymerisation et 
20 de l'indice de polydispersite. Ce document ne revele cependant aucune utilisation 
particuliere desdits polymeres. 



Enfin, le document WO 01/02345 enseigne a l'homme du metier, que des 
polyalcoxyamines permettent d'obtenir des polymeres a structure controlee, telles que 
25 bloc, peigne, greffee, ou encore aleatoire. Ces polymeres trouvent de nombreuses 
applications comme agents modificateurs de rheologie ou dispersants de charges 
minerales en phase aqueuse. Cependant, cette demande de brevet revele un 
inconvenient de taille au niveau de la fabrication industrielle de polymeres. S'il est 
indique dans le texte que la scission de la liaison O-C de Palcoxyamine selectionnee 
s'opere entre 50 et 160 °C (page 35), il apparait clairement dans les exemples qu'il 
faut travailler a des temperatures largement superieures a 1 00 °C afin d'etre efficace. 



30 
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Comme le demontrent les exemples CI a C9 (pages 57 a 59) sur la polymerisation de 
Pacrylate de butyle, la reaction doit etre effectuee a 145 °C pendant 3 heures. Or, si on 
desire travailler en phase aqueuse, ce qui est le souhait de Phomme du metier eu egard 
5 an respect de Penvironnement, de telles temperatures rendent impossible le precede de 
polymerisation a pression atmospherique. Par ailleurs, le fait de devoir travailler a des 
temperatures aussi elevees constitue un inconvenient redhibitoire pour la synthese de 
dispersants et d' agents d'aide au broyage a partir de composes acryliques ; en effet, a 
de telles temperatures, on se situe a proximity voire au-dela des temperatures 
10 d' ebullition des monomeres utilises, ces temperatures d' ebullition etant respectivement 
egales a 145 °C, 141 °C, 161 °C pour Pacrylate de butyle, Pacide acrylique et Pacide 
methacrylique. 

De plus, a de telles temperatures, des phenomenes d'initiation thermique apparaissent 
15 generant alors des chaines non controlees et degradant d'autant P architecture 
controlee. 

Poursuivant ses recherches, la Dernanderesse a trouve de maniere surprenante la 
solution au probleme de Pobtention de suspensions aqueuses de matieres minerales 
20 stables mettant en ceuvre des polymeres a structure controlee ne presentant ni les 
problemes de pollution des polymeres produits par la mise en ceuvre de composes a 
base de cuivre ni les problemes d'odeur des polymeres obtenus par Pusage de 
composes a base de soufre, ni les problemes de pollution que peut representer 
P incorporation de molecules organo-soufrees, 

25 

Ainsi la Dernanderesse a trouve de maniere surprenante que des polymeres 
hydrosolubles a structure controlee obtenus par un procede de polymerisation 
radicalaire controlee a basse temperature, c'est-a-dire a temperature inferieure a la 
temperature d* ebullition des monomeres mis en ceuvre ainsi que de Peau, permet 
30 d'obtenir des polymeres utilises de maniere tres efficace comme dispersant et/ou agent 
d'aide au broyage de pigments et/ou charges minerales en suspension aqueuse. 
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Ce precede de polymerisation met en amvre, en tant qu'amorceur de polymerisation, 
une alcoxyamine particuliere de formule generate (A): 



R 2 R4 

I I 
Ri -C-0-N-CH-R 5 

I I 

0= C O-P-ORg 

I I 

O R 3 OR 7 



dans laquelle : 



- Ri et R 2 representent un radical alkyle, lineaire on ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 5, 

- R 3 represente un atome dlrydrogene, un radical alkyle, Hneaire on ramifie, 
ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 8, un radical phenyle, un 
cation tel que Li + , Na + , K + , H 4 N + , Bu 3 HN + avec Bu = butyle, 

- R4 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 
tertiobutyle, 

- R 5 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 
tertiobutyle, 

- R 6 et R 7 representent un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical ethyle. 

Les polymeres alors obtenus par le precede presentent l'avantage de ne pas contenir de 
composes a base de sels de cuivre contaiirement aux polymeres obtenus par ATRP et 
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de composes soufres a 1' oppose des produits obtenus via la teclinique RAFT, tout en 
disposaiit d'une architecture controlable a travers leur procede de polymerisation. 



Les produits finis obtenus sont egalement des polymeres utilisables des la fin de la 
5 reaction de polymerisation resultant directement de cette polymerisation sans avoir 
besoin de mettre en oeuvre des reactions de post-traitement apres polymerisation 
comme la filtration, la precipitation ou autres, reactions qui changent la conformation 
du polymere resultant. 



10 L* objet de r invention est done Putilisation, comme agent dispersant et/ou d'aide au 
broyage de pigments et/ou de charges minerales en suspension aqueuse, d'un polymere 
hydrosoluble de structure controlee obtenu par un procede de polymerisation 
radicalaire controlee mettant en oeuvre, en tant qu'amorceur de polymerisation, une 
alcoxyamine particuliere de formule generate (A). 

15 

Un autre objet de Pinvention reside dans les dispersions et les suspensions aqueuses de 

pigments et/ou de charges minerales ainsi obtenues. $ 

'$ 

Un autre objet de 1' invention est Futilisation des dispersions et des suspensions 
20 aqueuses de pigments et/ou de charges minerales ainsi obtenues dans les secteurs du 
papier tels que notamment le couchage mettant en oeuvre une formulation de sauces de 
couchage et la charge de masse dans la fabrication de feuilles de papier, des peintures 
aqueuses, du plastique, du ciment, de la ceramique, de la detergence, de la cosmetique 
et des boues de forage. 

2.5 



Un autre objet de Pinvention est les formulations papetieres, les peintures aqueuses, 
les compositions plastiques, les ciments, les compositions ceramiques, les 
compositions detergentes, les compositions cosmetiques et les boues de forage ainsi 
30 obtenues. 
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10 



Un autre objet de Invention est 1'utilisation directe desdits homopolymeres et/ou 
copolymers hydrosolubles dans des formulations papetieres, des peintures aqueuses, 
des ciments, des compositions ceramiques, des compositions detergentes, des 
compositions cosmetiques, et des boues de forage, comme agent dispersant 

Enfin, un dernier objet de 1'invention reside dans les formulations papetieres, les 
peintures aqueuses, les ciments, les compositions ceramiques, les compositions 
detergentes, les compositions cosmetiques, et les boues de forage, obtenues par 
1'utilisation directe desdits polymeres comme agent dispersant. 

L'utilisation selon 1'invention desdits polymeres hydrosolubles permet done d'obtenir 
des dispersions aqueuses stables de pigments et/ou charges minerales et des 
suspensions aqueuses finement broyees de pigments et/ou charges minerales. 



15 Ces dispersions et suspensions aqueuses de pigments et/ou charges minerales 
permettent d'obtenir des formulations papetieres, des peintures aqueuses, des 
compositions plastiques, des ciments, des compositions ceramiques, des compositions 
detergentes, des compositions cosmetiques et des boues de forage dont on peut reguler 
la viscosite selon 1 'application finale envisagee. 



20 



Enfin, l'utilisation directe desdits polymeres hydrosolubles permet d'obtenir des 
formulations papetieres, des peintures aqueuses, des ciments, des compositions 
ceramiques, des compositions detergentes, des compositions cosmetiques et des boues 
de forage dont on peut egalement reguler la viscosite selon Implication finale 
25 envisagee. 



Ces buts sont atteints grace a 1'utilisation, selon 1'invention d'un polymere 
hydrosoluble, qui se caracterise en ce que ledit polymere a une structure controlee et 
est obtenu par un precede de polymerisation radicalaire contrdlee mettant en ceuvre en 
30 tant qu'amorceur de polymerisation, une alcoxyamine particuliere de formule generate 
(A) 



1er depot 



11 

L'utilisation d'un polymere hydrosoluble selon 1' invention se caracterise egalement en 
ce que le polymere est obtenu par un precede de polymerisation radicalaire controlee, 
mettant en jeu Palcoxyamine particuliere precedemment decrite, de monomeres choisis 
parmi : 

5 

a) au moins un monomere ionique qui est soit 

i) anionique et a fonction carboxylique ou dicarboxylique ou phosphorique 
ou phosphonique ou sulfonique ou leur melange, soit 

ii) cationique, soit 

1 0 iii) le melange de i) et ii) 



b) et eventuellement au moins un monomere non ionique, le monomere non ionique 
etant constitue d'au moins un monomere de formule (I) : 




m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
20 egal a 150, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 
25 - Rx represente Phydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

R 2 represente Phydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
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15 



20 



25 
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- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R' represente 1'hydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

c) et eventuellement au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide 
et leurs melanges, ou bien encore au moins un monomere non hydrosoluble tel 
que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels que I'acetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, l'alphamethylsryrene et leurs derives, ou 
encore au moins un monomere organofluore ou organosilile, ou leurs melanges, 

d) et eventuellement au moins un monomere possedant au moins deux insaturations 
ethyleniques appele dans la suite de la demande monomere reticulant, ou du 
melange de plusieurs de ces monomeres. 

De maniere particuliere, 1'utilisation d'un polymere hydrosoluble selon Pinvention se 
caracterise egalement en ce que le polymere hydrosoluble est obtenu par la 
polymerisation radicalaire contrdlee de monomeres choisis parmi : 



a) au moins un monomere ionique qui est soit 
30 i) anionique a insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique a 

l'etat acide ou salifie choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction monocarboxylique tels que l'acide acrylique ou 
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methacrylique ou encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters 
en Ci a C4 des acides maleique ou itaeonique, ou choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et fonction dicarboxylique a Petat 
acide ou salifie tels que Pacide crotonique, isocrotonique, cinnamique, 
5 itaeonique, maleique, ou encore les anhydrides d' acides carboxyliques, tels 

que P anhydride maleique ou choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction sulfonique a Petat acide ou salifie tels que P acide 
acrylamido-methyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, 
P acide vinyl sulfonique et P acide styrene sulfonique ou bien encore choisi 

10 parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique 

a Petat acide ou salifie tels que Pacide vinyl phosphorique, le phosphate de 
methacrylate d' ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene 
glycol, le phosphate d'acrylate d' ethylene glycol, le phosphate d'acrylate 
de propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi parmi les 

15 monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique a Petat 

acide ou salifie tels que Pacide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, soit 

ii) cationique choisi parmi le N-[3-(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le 
N-[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, les esters insatures tels que 
le methacrylate de N- [2-(dimethylamino) ethyl], ou Pacrylate de N-[2- 

20 (dimethylamino) ethyl], ou parmi les ammonium quatemaires tels que le 

chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, 
le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le 

25 sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou leurs 

melanges, soit 

iii) le melange des monomeres anioniques et cationiques precites 

30 

b) et eventuellement au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique 
de formule (I) : 
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10 



15 



20 




25 



dans laquelle : 

- metp represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 

- q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 

- Ri represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

- R 2 represente 1 'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de mdme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques subsumes ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R' represente l'hydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

c) et eventuellement au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide 
et leurs melanges, ou bien encore au moins un monomere non hydrosoluble tel 
que les acrylates ou methacrylates d'aikyle, les vinyliques tels que l'acetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, Palphamethylstyrene et leurs derives, ou 
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encore au moins un monomere organofluore on organosilile choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de forniules (Ha) ou (lib) : 



R4 



O 



a 

nil- — ' nt- 



avec formule (Ha) 



pi 

-Ul 



K— Si-O— Si-] 
f I 
_Rv J r R9 



Rs 



R 



10 




.a 



— 1 rrfi- — 1 AS- 



Rl2 



q2 



dans laquelle : 

ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur on egal a 150, 

nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 
r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

R3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methaciylurethanne, a-a' dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R4, Rs, Rio ^ Rn, representent l'hydrogene ou le radical methyle ou 
etliyle, 

Re, R7, Rs et R 9 , representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
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A et B sont des groupements eventuellement presents, qui represented 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 



5 



10 



15 



20 



25 



avec formule (lib) 

R-A-Si(OB) 3 

dans laquelle : 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de mane qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

- B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 



d) et eventuellement au moins un monomere reticulant choisi d'une maniere non 
limitative dans le groupe constitue par le dimethacrylate d'ethylene glycol, le 
trimethylolpropanetriacrylate, l'acrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, le 
tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir de 
polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres, ou choisi 
30 parmi les molecules de formule (III) : 
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dans laquelle : 

in3 ? p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur on egal a 150, 

n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+ p 3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 
r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

R13 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-cc' dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

Ri4 5 Ri 5 , R 2 o et R21, representent l'hydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

Ri6, Rn» Ri8 et Ri9 ? representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 
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Plus particulierement l'utilisation d'un polymere hydrosoluble selon invention est 
caracterisee en ce que ledit polymere precite est constitue, exprime en poids : 



10 



15 



a) de 2 % a 100 % et encore plus particulierement de 5 % a 100 % d'au moins un 
monomere ionique qui est soit 

i) un monomere anionique a insaturation ethylenique et a fonction 
monocarboxylique a Petat acide ou salifie choisi parmi les monomeres a 
insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique tels que Pacide 
acrylique ou methacrylique ou encore les hemiesters de diacides tels que les 
monoesters en Q a C 4 des acides maleique ou itaconique, ou choisi parmi 
les monomeres a insaturation ethylenique et fonction dicarboxylique a Petat 
acide ou salifie tels que Pacide crotonique, isocrotonique, cinnamique, 
itaconique, maleique, ou encore les anhydrides d'acides carboxyliques, tels 
que Panhydride maleique ou choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction sulfonique a Petat acide ou salifie tels que Pacide 
acrylamido-methyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, 
Pacide vinyl sulfonique et Pacide styrene sulfonique ou bien encore choisi 
parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique 
a Petat acide ou salifie tels que Pacide vinyl phosphorique, le phosphate de 
20 methacrylate d'ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene 

glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate de 
propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique a Petat 
acide ou salifie tels que Pacide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, soit 
ii) un monomere cationique choisi parmi le N-[3-(dimethylamino) propyl] 
acrylamide ou le N-[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, les esters 
insatures tels que le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou 
Pacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou parmi les ammonium 
quaternaires tels que le chlorare ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] 
trimethyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] 
trimethyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] 
trimethyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl 



25 



30 
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ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] 
trimethyl ammonium, ou leurs melanges, soit 
iii) un melange des monomeres anioniques et cationiques precites, 



10 



15 



20 



25 



b) de 0 a 98 % et encore plus particulierement de 0 % a 96 % d'au moins un 
monomere a insaturation ethylenique non ionique de formule (I) ; 




dans laquelle : 

m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou egal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n-l-p)q < 120, 
Ri represente Phydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R2 represente Phydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R ? represente Fhydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
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ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 



c) de 0 a 50 % d'au moins un monomere du type aciylamide ou methacrylamide et 
lews melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel 
que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels que 1'acetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, l'alphamemylstyrene et leurs derives, ou 
encore d'au moins un monomere organofluore ou organosilile choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) : 




R 



12 



avec formule (Ila) 



q2 



dans laquelle : 

- ml, pi, m2 et p2 represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

- nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

- ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 

r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

- R 3 represente un radical contenant une fonction insataree polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par example les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a 5 dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 



1er depot 



21 

ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 
R4, R5, Rio et Rii, representent I'hydrogene on le radical methyle ou 
ethyle, 

5 - Rs ? R7, R8 et R 9 , representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 

ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
1 0 alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de earbone, 



15 



avec formule (lib) 

R-A-Si (OB) 3 

dans laquelle : 



R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
20 que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 

isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

A est un group ement eventuellement present, qui represente alors un 
25 radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 



d) de 0 a 3 % d'au moins un monomere reticulant choisi d'une maniere non 
30 limitative dans le groupe constitue par le dimethacrylate d* ethylene glycol, le 
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Mmethylolpropanetriacrylate, l'acrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le methylene- 
bis-acrylamide, le methylene-bis-m^tliacrylamide, le tetrallyloxyethane, les 
triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir de polyols tels que le 
pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres, ou choisi parmi les molecules de 
5 formule (in) : 




(III) 



10 



15 



20 



25 



dans laquelle : 



m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3-hp3)q3 < 150 et 0 ^ (m4+n4+p4)q4 < 150, 
r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

R ]3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

Ri4, Ri 5 , R20 et R 2 i, representent 1'hydrogene ou le radical methyle ou 
etliyle, 
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Ri6> Rn, Ri8 et Ri9, representent des groupements lineaires on ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
5 alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

Enfin, r utilisation d'un polymere hydrosoluble selon Pinvention est caracterisee en ce 
que ledit polymere est un copolymere hydrosoluble et a une structure de type aleatoire, 
bloc, peigne, greffee, ou alternee. 

10 

En fonction de son utilisation, Phomme du metier saura adapter le poids moleculaire 
du polymere mis en osuvre selon Pinvention. 

Ce poids moleculaire est determine selon la methode GPC(Gel Permeability 
15 Chromatography) mettant en ceuvre un appareil de chromatographie liquide de marque 
Waters™ dote de deux detecteurs dont Tun combinant la diffusion dynamique de la 
lumiere a la viscosimetrie mesuree par un viscosimetre Viscotek™ et V autre etant unM> 
detecteur de concentration refractometrique de marque Waters™. 

Cet appareillage de chromatographie liquide est dote de colonnes d' exclusion sterique 
20 convenablement choisies par Phomme du metier afin de separer les differents poids 
moleculaires des polymeres etudies. 

La phase liquide d'elution est une phase aqueuse. 

25 Un autre objet de Pinvention reside dans les agents dispersants et/ou agents d'aide au 
broyage de matieres minerales en suspension aqueuse. 

Ainsi Pagent dispersant de matieres minerales en suspension aqueuse selon Pinvention 
se caracterise en ce que le polymere est un polymere hydrosoluble possedant une 
30 structure controlee et obtenu par un precede de polymerisation radicalaire controlee 
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mettant en csuvre, en taut qu'amorceur de polymerisation, une alcoxyamine de formule 
generale (A) precedemment definie. 

H se caracterise de maniere preferee en ce que le polymere hydrosoluble est obtenu par 
5 la polymerisation radicalaire contrdlee de monomeres choisis parmi les monomeres 
precedemment cites, 

Une autre maniere particuliere consiste en ce que Pagent dispersant selon Finvention 
se caracterise en ce qu'il est un copolymere hydrosoluble et en ce qu'il a une structure 
de type aleatoire, bloc, peigne, greffee ou alternee. 

10 

De meme, Fagent d'aide au broyage de matieres rninerales selon Finvention se 
caracterise en ce que, le polymere est un polymere hydrosoluble possedant une 
structure controlee et obtenu par un procede de polymerisation radicalaire controlee 
mettant en oeuvre, en tant qu'amorceur de polymerisation, une alcoxyamine de formule 
1 5 generale (A) precedemment definie, 

H se caracterise de maniere preferee en ce que le polymere hydrosoluble est obtenu par 
la polymerisation radicalaire controlee de monomeres choisis parmi les monomeres 
precedemment cites. 

20 

Une autre maniere particuliere consiste en ce que F agent dispersant selon F invention 
se caracterise en ce qu'il est un copolymere hydrosoluble et en ce qu'il a une structure 
de type aleatoire, bloc, peigne, greffee ou alternee. 

25 Un autre objet de Finvention reside dans le procede de dispersion et le procede de 
broyage de matieres rninerales en suspension aqueuse. 

Le procede de dispersion de matieres rninerales selon Finvention se caracterise en ce 
que Ton utilise le polymere hydrosoluble selon Finvention et de maniere particuliere 
30 en ce que Fon utilise de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit polymere par rapport au poids 
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sec de pigment et/ou charge minerale, et tres preferentiellement entre 0,1 % et 3 % 
dudit polymere par rapport au poids sec de pigment et/ou charge minerale. 

Le procede de broyage de matieres miner ales selon Pinvention se caracterise en ce que 
5 Ton utilise le polymere hydrosoluble selon T invention et de maniere particuliere en ce 
que Ton utilise de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit polymere par rapport au poids sec 
de pigment et/ou charge minerale, et tres preferentiellement entre 0,1 % et 3 % dudit 
polymere par rapport au poids sec de pigment et/ou charge minerals 

10 Enfin, un autre objet de V invention reside dans les dispersions et les suspensions 
aqueuses de pigments et/ou de charges minerales obtenues grace a Putilisation selon 
1' invention du polymere hydrosoluble precite. 

Ces dispersions aqueuses de matieres minerales sont caracterisees en ce qu' elles 
15 contiennent un pigment et/ou une charge minerale choisi parmi le carbonate de 
calcium naturel ou synthetique, les dolomies, le kaolin, le talc, le ciment, le gypse, la 
chaux, la magnesie, Poxyde de titane, le blanc satin, le trioxyde d* aluminium ou 
encore le trihydroxyde d' aluminium, les silices, le mica et le melange de ces charges -J* 
entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium- 
20 kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde 
d 5 aluminium ou le trioxyde d* aluminium, ou encore les melanges avec des fibres 
synthetiques ou naturelles ou encore les co-structures des mineraux comme les co- 
structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, ou leurs melanges. 

25 Ces suspensions aqueuses de matieres minerales sont caracterisees en ce qu* elles 
contiennent un pigment et/ou une charge minerale choisi parmi le carbonate de 
calcium naturel ou synthetique, les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, la chaux, la 
magnesie, Poxj^de de titane, le blanc satin, le trioxyde d ? aluminium ou encore le 
trihydroxyde d'aluminium, les silices, le mica et le melange de ces charges entre elles, 

30 comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium-kaolin, ou 
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encore les melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde d'aluminium on le 
tnoxyde d'aluminium, on encore les melanges avec des fibres synthetiques on 
naturelles on encore les co-structures des mineraux comme les co-structures talc- 
carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, ou leurs melanges. 

Les dispersions aqueuses selon Invention sont caracterisees en ce qu'elles 
contiennent de maniere particuliere du carbonate de calcium naturel on synthetique ou 
du ciment et plus particulierement un carbonate de calcium naturel choisi parmi le 
marbre, la calcite, la craie ou leurs melanges. 



Les suspensions aqueuses selon 1'invention sont caracterisees en ce qu'elles 
contiennent de maniere particuliere du carbonate de calcium naturel ou synthetique, et 
plus particulierement un carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre,' la 
calcite, la craie ou leurs melanges. 



en ce 



Enfin les suspensions et dispersions aqueuses precitees sont caracterisees 
qu'elles contiennent de 0,05 a 5 % en poids sec du polymere hydrosoluble utilise selon 
1'invention par rapport an poids sec des pigments et/on des charges minerales, et en ce 
qu'elles contiennent plus particulierement de 0,1 a 3 % en poids sec du polymere 
hydrosoluble utilise selon 1'invention par rapport au poids sec des pigments et/ou des 
charges minerales. 



Un autre objet de 1'invention est 1'utilisation des dispersions et des suspensions 
aqueuses de pigments et/ou de charges minerales ainsi obtenues dans les secteurs du 
papier tels que notamment le couchage du papier mettant en ceuvre une formulation de 
sauces de couchage et la charge de masse du papier dans la fabrication de feuilles de 
papier, des peintures aqueuses, du plastique, du ciment, de la ceramique, de la 
detergence et des boues de forage. 



Un objet supplemental de 1'invention est un precede de dispersion de matieres 
minerales dans une formulation papetiere, dans une peinture aqueuse, dans un ciment, 
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darts une composition ceramique, dans tine composition detergente, dans une boue de 
forage. Ce pro cede est alors caracterise en ce qu'on utilise directement comme agent 
dispersant le polymere hydrosoluble selon Pinvention. 

5 Un autre objet de r invention reside dans les formulations papetieres, les peintures 
aqueuses, les compositions plastiques, les ciments, les compositions ceramiques, les 
compositions detergentes, les compositions cosmetiques et les boues de forage 
obtenues a partir desdites dispersions et suspensions aqueuses de pigments et/ou de 
charges minerales precitees. 

10 

Un autre objet de P invention est Putilisation directe du polymere selon P invention 
comme agent dispersant dans les formulations papetieres, les peintures aqueuses, les 
ciments, les compositions ceramiques, les compositions detergentes, les compositions 
cosmetiques et les boues de forage. 

15 

Un dernier objet de P invention reside dans les formulations papetieres, les peintures 
aqueuses, les ciments, les compositions ceramiques, les compositions detergentes, les r ? 
compositions cosmetiques et les boues de forage ainsi obtenues. 

20 Quel que soit leur mode d'obtention (en utilisant les dispersions et/ou les suspensions 
aqueuses de matieres minerales realisees avec ledit polymere et/ou ledit copolymere, 
ou par introduction directe dudit polymere et/ou dudit copolymere dans les 
formulations concemees) les formulations papetieres, les peintures aqueuses, les 
compositions plastiques, les ciments, les compositions ceramiques, les compositions 

25 detergentes, les compositions cosmetiques et les boues de forage, sont caracterisees en 
ce qu'elles contiennent de 0,01 % a 5 % en poids sec dudit polymere hydrosoluble. 



La portee et Pinteret de Pinvention seront mieux per?us grace aux exemples suivants 
30 qui ne sauraient etre limitatifs. 
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EXEMPLE 1 



Cet exemple illustre 1'obtention de polymeres hydrosolubles mis en oeuvre selon 
l'invention. 



Essain°1 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 
10 - 1 0,56 g d'acide methacrylique 

- 200 g d'eau 

- 490 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate de 
methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 5000. 

1 5 Le milieu est chauffe jusqu'a 55°C et on introduit en une fois une solution constitute 
de 25 g d'ethanol et de 2,92 g de l'alcoxyamine suivante : 



20 



HO. 




O-N 




O 




O 

// 

P-O 

o— 



On cuit alors 2 heures sous agitation a 60°C puis 1'ethanol est distille. 
Le milieu est neutralise jusqu'a pH 7 avec une solution de soude a 50 %. 



25 



On obtient une solution aqueuse limpide a 37 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 

- 4,13 % d'acide methacrylique, 

- 95,87 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 5000 
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dont F analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
moyenne en poids Mw de 169000. 

5 Essai n°2 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

- 10,56 g d'acide methacrylique, 
10 -200gd'eau 5 

- 490 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate de 
methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 5000. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 65°C et on introduit en une fois une solution constitute 
15 de 25 g d'ethanol et de 2,92 g de Palcoxyamine suivante : 



On cuit alors 2 heures sous agitation a 70°C puis Pethanol est distille. 
20 Le milieu est neutralise jusqu' a pH 7 avec une solution de sonde a 50 %. 

On obtient une solution aqueuse limpide a 36 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 

25 - 4, 1 3 % d'acide methacrylique, 

- 95,87 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 
5000 

dont F analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
30 moyenne en poids Mw de 103000. 
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Essai n°3 

Dans un reacteur en verre de 1 litre rnuni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 

- 16,9 g d' acide methacrylique 
5 - 200 g d'eau 

- 490 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate de 
methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 2000. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 65°C et on introduit en une fois une solution constitute 
10 de 25 g d'ethanol et de 2,92 g de 1'alcoxyamine suivante : 




1 5 On cuit alors 2 heures sous agitation a 70°C puis 1'ethanol est distille. 

Le milieu est neutralise jusqu'a pH 7 avec une solution de soude a 50 %. 

On obtient une solution aqueuse limpide a 39 % de matiere seche d'un polymere 
compose en poids de : 
20 - 6,45 % d'acide methacrylique, 

- 93,55 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 
2000, 

dont 1'analyse GPC precedemment decrite nous indique une masse moleculaire 
25 moyenne en poids Mw de 85000. 

Essai n°4 

Dans un reacteur en verre de 1 litre muni d'une agitation mecanique et d'un systeme de 
chauffage de type bain d'huile, on introduit : 



30 
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1 0,56 g d'acide methacrylique, 
- 200 g d'eau, 

490 g d'une solution aqueuse a 50 % de concentration massique de methacrylate de 
methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 1 100. 

Le milieu est chauffe jusqu'a 65°C et on introduit en une fois une solution constitute 
de 25 g d'ethanol et de 2,92 g de Palcoxyamine suivante : 




10 

On cuit alors 2 heures sous agitation a 70°C puis Tethanol est distille. 
Le milieu est neutralise jusqu' a pH 7 avec une solution de soude a 50 % 

On obtient une solution aqueuse limpide a 40 % de matiere seche d'un polymere 
15 compose en poids de : 

,JlL 

4 ? 13 % d'acide methacrylique, 

95,87 % de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de masse moleculaire 
1100 

20 

dont r analyse GPC precedemment decrite nous indique tone masse moleculaire 
moyenne en poids Mw de 129000. 

EXBMPLE 2 : 

25 

Cet exemple illustre la mise en ceuvre des polymeres obtenus selon P invention comme 
agent d ? aide au broyage de matiere minerale et plus particulierement de carbonate de 
calcium. Cet exemple illustre egalement Tobtention de suspension aqueuse de 
carbonate de calcium selon I'invention. 

30 



5 



10 



15 



20 



25 



30 
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n est egalement a noter que ces suspensions de carbonate de calcium selon l'invention 
sont affinees, fortement concentrees en matiere minerale et facilement manipulables 
par l'utilisateur final c'est-a-dire facilement utilisables aussi bien pour le couchage du 
papier que pour la charge de masse du papier. 



Essai n° 5 



Cet essai, qui illustre l'invention, met en ceuvre 1,2 % en poids sec du polymere de 
Pessai n°l, par rapport au poids sec de carbonate de calcium. 



Essai n° 6 : 



Cet essai, qui illustre l'invention, met en ceuvre 1,2 % en poids sec du polymere de 
1' essai n°2, par rapport au poids sec de carbonate de calcium. 



Essai n° 7 



Cet essai, qui illustre l'invention, met en ceuvre 1,2 % en poids sec du polymere de 
l'essai n°3, par rapport au poids sec de carbonate de calcium. 



Essai n° 8 



Cet essai, qui illustre l'invention, met en ceuvre 1,2 % en poids sec du polymere de 
l'essai n°4, par rapport au poids sec de carbonate de calcium. 



Pour chaque essai, on a prepare une suspension aqueuse a partir de carbonate de 
calcium provenant du gisement d'Orgon (France), de diametre moyen de 1'ordre de 50 
micrometres. 



La suspension aqueuse a une concentration en matiere seche de 78 % en poids par 
rapport a la masse totale. 
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Uagent d 5 aide au broyage est introduit dans cette suspension selon les quantities 
indiquees, exprimees en pour cent en poids sec par rapport a la masse de carbonate de 
calcium sec a broyer. 

5 La suspension circule dans un broyeur du type Dyno-Mill™ a cylindre fixe et 
impulseur tournant, dont le corps broyant est constitue par des billes de corindon de 
diametre compris dans Tintervalle 0,6 millimetre a 1,0 millimetre. 

Le volume total occupe par le corps broyant est de 1 150 centimetres cubes tandis que 
10 sa masse est de 2 900 g. 

La chambre de broyage a un volume de 1 400 centimetres cubes. 

La vitesse circonferentielle du broyeur est de 1 0 metres par seconde. 

15 

La suspension de carbonate de calcium est recyclee a raison de 18 litres par heure. 

La sortie du broyeur Dyno-Mill™ est munie d f un separateur de mailles 200 microns 
permettant de separer la suspension resultant du broyage et le corps broyant. 

20 

La temperature lors de chaque essai de broyage est maintenue a 60°C environ. 

A la fin du broyage (T 0 ) 5 on recupere dans un flacon un echantillon de la suspension 
pigmentaire. La granulomere de cette suspension (% des particules inferieures a 1 
25 micrometre) est mesuree a l'aide d'un granulomere Sedigraph™ 5100 de la societe 
Micromeritics. 

La viscosite Brookfield™ de la suspension est mesuree a Taide d'un viscosimetre 
30 Brookfield™ type RVT, a une temperature de 20°C et des vitesses de rotation de 10 
tours par minute et 100 tours par minute avec le mobile adequat 
Les resultats constituent les valeurs de viscosite a t = 0. 
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Apres un temps de repos de 8 jours dans le flacon, le flacon est agite puis la viscosite 
de la suspension est mesuree par introduction dans le flacon du mobile adequat du 
viscosimetre Brookfield™ type RVT, a une temperature de 2G°C et des vitesses de 
rotation de 10 tours par minute et 100 tours par minute. 

5 

Ces mesures de viscosite constituent les resultats de viscosite APAG a t = 8 j apres 
agitation. 

10 Tous ces resultats experimentaux sont consignes dans le tableau 1 suivant, qui de plus 
indiquent la consommation en pourcentage en poids d'agent d'aide au broyage utilise 
pour obtenir la granulomere indiquee. 

15 TABLEAU 1 



Essais 
N° 


Granulometrie 


Viscosites Brookfield™ 
(mPa.s) a t=0 


Viscosites Brookfield™ 
(mPa.s) a t=8 j apres 
agitation 


%<1 iim 






Wo 


Mioo 


5 


58,8 


3160 


1220 


5440 


2180 


6 


57,2 


2680 


1025 


4060 


1000 


7 


56,8 


3080 


1020 


2600 


970 


8 


57,0 


4480 


1380 


2940 


1000 



20 

La lecture des resultats du tableau 1 montre qu'il est possible d'utiliser les polymeres 
selon T invention comme agent d'aide au broyage de matieres minerales en suspension 
aqueuse, et en particulier de carbonate de calcium naturel, tout corame il est possible 
d' obtenir des suspensions aqueuses de carbonate de calcium naturel contenant le 
25 polymere selon V invention. 
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EXEMPLE 3 : 

Get exemple concerne la mise en evidence de 1 "utilisation des polymeres selon 
l'invention comme agent dispersant du ciment Get exemple illustre egalement 
Fobtention de suspension aqueuse de ciment selon l'invention. 

5 

Dans ce but pour chacun des essais de P exemple, on verse dans un malaxeur a mortier 
(EN 196-1) en position marche, les differents constituants du mortier standard de 
volume reel constant egal aim 3 pour 450 kg de ciment et de maniabilite constante 
egale a 2 secondes mesuree au maniabilimetre a mortier de chantier PERRIER defini 
10 par la norme NF P 1 8452. 

Pour ce faire, on pese dans le bol du malaxeur : 

- 450 g de ciment CCB 42.5R. HES de Gaurain conforme a la norme NF P 15-301 ; 

15 

- la quantite d'eau necessaire ; 

- et 0,5 % en poids sec, par rapport au poids de ciment, du dispersant a tester ; 

20 - une quantite variable en grammes de sable normalise de Leucate (EN 196-1); Gette 
quantite de sable etant ajoutee selon la norme EN 196-1 pendant 30 secondes et 
apres 30 secondes d'agitation lente du melange des constituants precedemment 
ajoutes. 

25 Apres la fin d'ajout de ces differents constituants, le malaxeur est maintenu a grande 
vitesse pendant 30 secondes puis ce dernier est stoppe pendant 90 secondes afln de 
pouvoir racier les parois du malaxeur. 

Une fois termine le raclage du mortier adherent sur les parois, le malaxage est repri 
30 pendant 1 minute a vitesse rapide. 

Le respect de ces temps nous permet d'obtenir un cycle de malaxage qui dure 4 
minutes et est conforme a la norme EN 196-1 . 
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Essai n° 9 : 

Get essai illustre le temoin et met en cmvre une formulation de ciment sans ajout 
d'additif. 

5 

Essai n° 10 : 

Cet essai illustre Part anterieur et met en reuvre un naphtalene sulfonate vendu par la 
societe SCHEPPENS, 

10 

Essai n° 11 ; 

Cet essai, qui illustre 1' invention, met en oeuvre le polymere de P essai n°l. 

15 Essai n° 12 : 

Cet essai, qui ilktstre P invention, met en ceuvre le polymere de P essai n°3. 

Essai n Q 13 : 

20 Cet essai, qui illustre P invention, met en oeuvre le polymere de P essai n°4. 
Essai n° 14 : 

Cet essai, qui illustre P invention, met en oeuvre le polymere de Pessai n°2. 

25 

Les quantities des constituants etant ajustees pour chacun des mortiers des differents 
essais afin de travailler a volume reel constant (1 m 3 pour 450 kg de ciment) et 
maniabilite constante (2 secondes), le polymere mis en oeuvre est d'autant plus efficace 
que la reduction d'eau est importante et P ajout de sable plus important. 

30 

Les resultats obtenus pour les differents essais sont rassembles dans le tableau 2 
suivant 
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TABLEAU 2 





Temoin 


Art 
Anterieur 


Invention 


Invention 


Invention 


Invention 


Essai 
n° 


9 


10 


11 


12 


13 


14 


Ciment 

(g) 


450 


450 


450 


450 


450 


450 


Sable 
(g) 


1596 


1610 


1635 


1620 


1625 


1620 


Eau (g) 


248 


225 


210 


200 


200 


200 



La lecture du tableau permet de distitiguer P amelioration apportee par Putilisation des 
5 copolymeres selon P invention comme agent dispersant du ciment. 



EXEMPLE 4 : 

10 

Get exemple concerne Putilisation des polymeres selon Pinvention dans le domaine de 
la ceramique. 

Dans ce but, on evalue Pefficacite dispersante des polymeres selon Pinvention 
15 contenus dans les suspensions aqueuses d'argile selon Pinvention mises en oeuvre 
dans le domaine de la ceramique. 

Pour ce faire et pour chacun des essais n° 16 a 19, on pese, dans un becher en plastique 
de 500 millilitres muni d'une pale d'agitation de 60 mm de diametre, 250 grammes 
20 d'eau brute et 0,65 grammes de dispersant a tester. 

Apres la mise en agitation du melange contenu dans le becher on verse en pluie 
217,3 g d'argile FUCHS-TON pour barbotine de fa9on a obtenir une concentration en 
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matiere seche egale a 46,5 % et une teneur en dispersant a tester egale a 0,3 % en poids 
sec par rapport an poids sec d'argile. 

Apres 20 minutes d'agitation a une vitesse de 750 tours par minute, on mesure la 
viscosite de la barbotine par mesure de la viscosite Brookfield™ type RVT a 10 tours 
par minute et 100 tours par minute. 

Les divers essais sont les suivants : 
Essain° 15 : 

Get essai est un temoin et ne met en ceuvre aucun dispersant. 

Les viscosites Brookfield™ obtenues sont egales a 6400 mPa.s a 10 t/min et 
870 mPa.sal00t/min. 



Essai n° 16 

Get essai illustre l'invention et met en ceuvre le polymere selon l'invention de Pes 
n°l. 

Les viscosites Brookfield™ obtenues sont egales a 6000 mPa.s a 10 t/min 
800 mPa.sa 100 t/min. 



Essai n° 17 : 

Cet essai illustre l'invention et met en ceuvre le polymere selon l'invention de l'essai 
n°4. 

Les viscosites Brookfield™ obtenues sont egales a 6000 mPa.s a 10 t/min et 
800 mPa.s a lOOtfmm. 



Essai n° 18 : 
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Get essai illustre P invention et met en oeuvre le polymere selon 1 'invention de P essai 
n°2. 

Les viscosites Brookfield™ obtenues sont egales a 6000 mPa.s a 10 t/min et 
5 800 mPa.s a 100 t/min. 

Essai n° 19 : 

Get essai illustre Pinvention et met en ceuvxe le polymere selon Pinvention de P essai 
10 n°3. 

Les viscosites Brookfield™ obtenues sont egales a 6000 mPa.s a 10 t/min et 
800 mPa.sal0Ot/min. 



15 La lecture des resultats des differents essais montre que Putilisation des polymeres 
dans le domaine de la ceramique est possible. 
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REVENDICATIONS 




1 - Utilisation, comme agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou de 
charges minerales en suspension aqueuse, d'un polymere hydrosoluble, caracterisee en 
ce que ledit polymere hydrosoluble possede une structure contr61ee et est obtenu par 
un precede de polymerisation radicalaire contoMee mettant en oeuvre, en tant 
qu'amorceur de polymerisation, une alcoxyamine particuliere de formule generate (A): 

R 2 R4 



10 



! I 

Ri -C-0-N-CH-R5 

I I 

0=C 0 = P-OR6 



O R 3 OR 7 

1 5 dans laquelle : 



- Ri et R 2 representent un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 5, 

- R 3 represente un atome d*hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 8, un radical phenyle, un 

20 cation tel que Li + , Na + , K + , H 4 N + , Bu 3 HN + avec Bu = butyle, 

- R4 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 
tertiobutyle, 



25 



R 5 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 
tertiobutyle, 

R 6 et R 7 representent un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical ethyle. 
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2 — Utilisation, comme agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou de 
charges minerales en suspension aqueuse, d'un polymere hydrosoluble selon la 
revendication 1, caracterisee en ce que Ri et R2 representent le radical methyle et R 3 
represente 1 ' atome d 'hydrogene. 

5 

3- Utilisation, comme agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou de 
charges minerales en suspension aqueuse, d'un polymere hydrosoluble selon Tune 
quelconque des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que ledit polymere est un 
copolymere hydrosoluble et a une structure de type aleatoire, bloc, peigne, greffee, ou 
10 altemee. 



15 



4 — Utilisation, comme agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou de 
charges minerales en suspension aqueuse, d'un polymere hydrosoluble selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que ledit polymere et/ou 
copolymere hydrosoluble est obtenu par la polymerisation radicalaire controlee de 
monomeres choisis parmi : 



a) au moins un monomere ionique, qui est soit , v 

i) anionique et a fonction carboxylique ou dicarboxylique ou phosphorique 
20 ou phosphonique ou sulfonique ou leur melange, soit 

ii) cationique, soit 

iii) le melange de i) et ii) 



25 



b) et eventuellement au moins un monomere non ionique, le monomere non ionique 
etant constitue d'au moins un monomere de formule (I) : 




a) 
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dans laquelle : 



- metp represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

5 - n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 

150, 

- q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 

- Ri represente 1 'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
10 - R 2 represente 1 'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methaciylurethanne, oc-d' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R' represente l'hydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
20 de carb one, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 

1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 



15 



25 



30 



ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

c) et eventuellement au moins un monomere du type acrylamide ou 
methacrylamide et leurs melanges, ou bien encore au moins un monomere non 
hydrosoluble tel que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels 
que l'acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, 1'alphamethylstyrene et 
leurs derives, ou encore au moins un monomere organofluore ou organosilile, ou 
leurs melanges, 
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d) et eventuellement au moins un rnonomere retieulant, ou du melange de plusieurs 
de ces monomeres. 



5 5 — Utilisation, comme agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou de 
charges minerales en suspension aqueuse, d'un polymere hydrosoluble selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que ledit polymere et/ou le 
copolymere hydrosoluble est obtenu par la polymerisation radicalaire eontrolee de 
monomeres choisis plus particulierement parmi : 



a) au moins un rnonomere ionique qui est soit 

i) anionique a insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique a 
Petat acide ou salifie choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction monocarboxylique tels que P acide acrylique ou 



10 



20 



25 



30 



15 



methacrylique ou encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters 
en Ci a C4 des acides maleique ou itaconique, ou choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et fonction dicarboxylique a Petat 
acide ou salifie tels que P acide crotonique, isocrotonique, ciimamique, 
itaconique, maleique, ou encore les anhydrides d' acides carboxyliquesf Ms 
que V anhydride maleique ou choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction sulfonique a Tetat acide ou salifie tels que Pacide 
acrylamido-metliyl-propane-sulfonique 5 le methallylsulfonate de sodium, 
Pacide vinyl sulfonique et Pacide styrene sulfonique ou bien encore choisi 
parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique 
a Petat acide ou salifie tels que Pacide vinyl phosphorique, le phosphate de 
methacrylate d' ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene 
glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate 
de propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique a Petat 
acide ou salifie tels que Pacide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, soit 



ii) cationique choisi parmi le N- [3 - (dimethylamino) propyl] acrylamide ou le 
N-[3 -(dimethylamino) propyl] methacrylamide, les esters insatures tels que 
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le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou l'acrylate de N-[2- 
(dimethylamino) ethyl], ou parmi les ammonium quaternaires tels que le 
chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de [2-(aciylo y loxy) ethyl] trimethyl ammonium,' le 
chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium] le 
chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le sulfate 
de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou leurs melanges, soit 
iii) le melange d'au moins un des monomeres anioniques precites avec au 
moins un des monomeres cationiques precites 



b) et eventuellement au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique 
de formule (I) : 




R 2 



^3 



n' — — 



R' 



(I) 



- J q 



dans laquelle : 

- m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 

- q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
1 50, et preferentiellement tel que 1 5 < (m+n+p)q < 1 20, 

- Ri represente 1'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

- R 2 represente 1'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de mdme qu'au groupe des ethers 
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allyliques on vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R* represente Phydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 



c) et eventuellement au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide 
et leurs melanges, ou bien encore au moins un monomere non hydrosoluble tel 
que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels que F acetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, Palphamethylstyrene et leurs derives, ou 
encore au moins un monomere organofluore ou organosilile choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) : 



R4 



O 



.O 



O 



A- 



Si-O-j-Si-: 



_R 7 



Rs 

-Si- 
I 

R9 



avec formule (Ila) 



ql 



Rio 




R u 



O 



.O 



c 



.R 



12 



ma- — 'i& — 1 p > 



q2 



dans laquelle : 

ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 
r represente un nombre tel que 1 <r< 200, 
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R3 represente un radical contenant une fonction insaturee polyrnerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, mal<§ique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les aerylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des irnides ethyleniquement insaturees, 

R4, R 5 , Rio et Rn, represented Thydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

R 6 , R7, Rs et R 9 , represented des groupements Iineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
- A et B sont des groupements eventuellement presents, qui represented 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

avec fommle (lib) 

R-A-Si (OB) 3 

dans laquelle : 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polyrnerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les aciylurethanne, methaciylurethaime, a-a ? dimethyl -isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des irnides ethyleniquement insaturees, 

A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
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B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 



10 



d) et eventuellement au moins un monomere reticulant choisi dans le groupe 
constitue par le dirnethacrylate d'ethylene glycol, le 
trimethylolpropanetriacrylate, Pacrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
m&hylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-mefliacrylatnide, le 
tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir de 
polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose, on choisi parmi les 
molecules de formule (III) : 



R 



13- 




R 16 R 
Si-O^Si-fl 



is , ; , 




15 



20 



25 



(HI) 

dans laquelle : 

- m3, p3 ? m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 
r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

R13 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les aciylurethanne, methacrylurethanne, tx-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
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allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R14, Ris, R20 et R21, representent l'hydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

- Ri6, R17, Ris et R I9 , representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

- D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 



6 - Utilisation comme agent dispersant et/ou d'aide au broyage de pigments et/ou de 
charges minerales d'un polymere hydrosoluble selon l'une des revendications 1 a 5, 
caracterisee en ce que ledit polymere est constitue, exprime en poids : 



i) de 2 % a 100 % et encore plus particulierement de 5 % a 100 % d'au moins un 
monomere ionique, qui est soit 

i) anionique a insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique a 1'etat 
acide ou salifie choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a 
fonction monocarboxylique tels que l'acide acrylique ou methacrylique ou 
encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters en Q a C 4 des 
acides maleique ou itaconique, ou choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et fonction dicarboxylique a l'etat acide ou salifie tels que 
l'acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, maleique, ou 
encore les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que 1 'anhydride maleique 
ou choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction 
sulfonique a l'etat acide ou salifie tels que l'acide acrylamido-methyl- 
propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, l'acide vinyl 
sulfonique et l'acide styrene sulfonique ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique a l'etat 
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acide ou salifie tels que l'acide vinyl phosphorique, le phosphate de 
methacrylate d'ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene 
glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate de 
propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique a l'etat 
acide ou salifie tels que P acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, soit 

ii) cationique choisi parmi le N- [3 -(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le 
N~[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, les esters insatures tels que 
le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou Pacrylate de N-[2- 
(dimethylamino) ethyl], ou parmi les ammonium quaternaires tels que le 
chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, 
le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le 
sulfate de [3 -(methacrylamide) propyl] trimethyl ammonium, ou leurs 
melanges, soit 

iii) le melange d'au moins un des monomeres anioniques precites avec au moins 
un des monomeres cationiques precites 



b) de 0 a 98 % et encore plus particulierement de 0 % a 96 % d'au moins un 
monomere a insaturation ethylenique non ionique de formule (I) : 




dans laquelle : 

- m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 
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- q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 ^ (m+n+p)q < 120, 

- Ri represente 1'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

- R 2 represente 1'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique; methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que Ies acrylurethanne, memacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R' represente 1'hydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 



20 



25 



c) de 0 a 50 % d'au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide et 
leurs melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel 
que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels que l'acetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, l'alphamethylstyrene et leurs derives, ou 
encore d'au moins un monomere organofluore ou organosilile choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) : 




avec formule (Ila) 



R 



12 



q2 
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dans laquelle : 

- ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

- nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 
r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

R 3 represente un radical contenant une fonction dnsaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R4 3 Rs, Rio et R n , representent l'hydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

Re, R7, R8 et R9, representent des groupements lineaires ou ramifies aikyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbotie ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

avec formule (lib) 

R-A-Si (OB) 3 

dans laquelle : 
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- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les aciylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allyluremanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

- B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atonies de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 



d) de 0 a 3 % d'au moins un monomere reticulant choisi dans le groupe constitue 
par le dimethacrylate d'ethylene glycol, le trimethylolpropanetriacrylate, 
l'acrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le methylene-bis-acrylamide, le 
methylene-bis-methacrylamide, le tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les 
ethers allyliques obtenus a partir de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, 
le sucrose, ou choisi parmi les molecules de formule (III) : 



R 13 . 



R 



14 



R 



cr 



.3 



15 



n3- 



O- 



D 



_Rl7 _ 



Ri6 R 
Si- CM- Si- 3 



q3 



R 



20 



C 



m4- 



R 21 



.a 



.R 



13 



p4 



q4 



(in) 



25 



dans laquelle : 
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- m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150 5 

- n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

5 - q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 

(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < ( m 4+n4+p4)q4 < 150, 
r ? represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

- Ris represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 

10 groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 

crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitutes ou non, ou encore au groupe des amides 

1 5 ou des imides ethyleniquement insaturees, 

~ Ri4, Ris, R20 et R 2 i, representent Fhydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

. - Ri6, Ri7, Ris et R 19 , representent des groupements lineaires ou ramifiel 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
20 carbone, ou leur melange, 

- D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

25 , 

7 - Agent dispersant de pigments et/ou de charges minerales en suspension aqueuse 
caracterise en ce qu'il est un polymere hydrosoluble, possedant une structure controlee 
et obtenu par un precede de polymerisation radicalaire controlee mettant en ceuvre, en 
30 tant qu'amorceur de polymerisation, une alcoxyamine particuliere de fomiule 
generate (A): 
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R2 R4 

I I 

C-O-N-CH-Rs 

I I 

C 0 = P-ORs 

I I 
O R 3 OR 7 



dans laquelle : 

10 - Ri et R 2 represented un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant an nombre 

d'atomes de carbone allant de 1 a 5, 

- R 3 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 8, un radical phenyle, un 
cation tel que Li + , Na + , K + , H 4 N + , Bu3HN + avec Bu = butyle, 

15 " represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 

d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 
tertiobutyle, 

- R 5 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 

20 tertiobutyle, 

- R 6 et R 7 represented un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical ethyle. 



8 - Agent dispersant de pigments et/ou de charges minerales en suspension aqueuse 
selon la revendication 7, caracterise en ce que R x et R 2 represented le radical methyle 
et R 3 represente l'atome d'hydrogene. 
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9- Agent dispersant de pigments et/ou de charges minerales en suspension aqueuse 
selon Time quelconque des revendications 7 ou 8, caracterise en ce que ledit polymere 
est un eopolymere hydrosoluble et a une structure de type aleatoire, bloc, peigne, 
greffee, ou alternee. 

5 

10- Agent dispersant de pigments et/ou de charges minerales en suspension aqueuse 
selon Tune quelconque des revendications 7 a 9, caracterise en ce que ledit polymere 
hydrosoluble est obtenu par la polymerisation radicalaire controlee de monomeres 
choisis parmi : 

10 

a) au moins un monomere ionique qui est soit 

i) anionique et a fonction carboxylique ou dicarboxylique ou phosphorique 
ou phosphonique ou sulfonique ou leur melange, soit 

ii) cationique, soit 

1 5 iii) le melange de i) et ii) 

b) et eventuellement au moins un monomere non ionique, le monomere non ionique 
etant constitue d ? au moins un monomere de formule (T) : 



20 



R2 



o 



.Q 



in— 



O 



R 1 



25 



(D 

dans laquelle : * 

m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egalalSO, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d* ethylene inferieur ou egal a 
150, 
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10 



15 



- q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q <; 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 

- Ri represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

- R 2 represente l'hydrogene ou le radical methyle ou etfryle, 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R' represente l'hydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 



20 c) et eventuellement au moins un monomere du type acrylamide ou 
methacrylamide et leurs melanges, ou bien encore au moins un monomere non 
hydrosoluble tel que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels 
que l'acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, l'alphamethylstyrene et 
leurs derives, ou encore au moins un monomere organofluore ou organosilile, ou 

25 leurs melanges, 



d) et eventuellement au moins un monomere reticulant, ou du melange de plusieurs 
de ces monomeres. 



30 



1 1 - Agent dispersant de pigments et/ou de charges minerales en suspension aqueuse 
selon l'une quelconque des revendications 7 a 10, caracterise en ce que ledit polymere 
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hydrosoluble est obtenu par la polymerisation radicalaire controlee de monomeres 
choisis plus particulierement parmi : 

a) au moins un monomere ionique, qui est soit 

i) anionique a insaturation eth}4enique et a fonction monocarboxylique a 
Petat acide ou salifie choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction monocarboxylique tels que P acide acrylique ou 
methaerylique ou encore les herniesters de diacides tels que les monoesters 
en Ci a C 4 des acides maleique ou itaconique, ou choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et fonction dicarboxylique a Petat 
acide ou salifie tels que P acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, 
itaconique, maleique, ou encore les anhydrides d' acides carboxyliques, tels 
que P anhydride maleique ou choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction sulfonique a Petat acide ou salifie tels que Pacide 
acrylamido-methyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, 
Pacide vinyl sulfonique et Pacide styrene sulfonique ou bien encore choisi 
parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique 
a Petat acide ou salifie tels que Pacide vinyl phosphorique, le phosphate de 
methacrylate d' ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene 
glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate 
de propylene glycol et leurs elhoxylats ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique a Petat 
acide ou salifie tels que Pacide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, soit 
ii) cationique choisi parmi le N-[3-(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le 
N~[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, les esters insatures tels que 
le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou Pacrylate de N-[2- 
(dimethylamino) ethyl], ou parmi les ammonium quaternaires tels que le 
chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, 
le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le 
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sulfate de [3 -(methacrylamido) propyl] trirnethyl ammonium, ou leurs 
melanges, soit 

iii) le melange d'au moms un des monomeres anioniques precites avec au 
moins un des monomeres cationiques precites 

5 



b) et eventuellement au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique 
de formule (I) : 



10 



15 



20 



25 




(I) 



-*q 



dans laquelle : 

m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou egal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 
Ri represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R.2 represente 1'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethaimes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 
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R 9 represente Phydrogene ou tin radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
1 a 12 atonies de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

et eventuellement au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide 
et leurs melanges, ou bien encore au moins un monomere non hydrosoluble tel 
que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels que V acetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, 1 ' alphamethylstyrene et leurs derives, ou 
encore au moins un monomere organofluore ou organosilile choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) : 




avec formule (Ila) 
dans laquelle : 

ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150 ? 

nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+ p 2)q2 < 150, 
- r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 
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R 3 represente un radical contenant tine fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, mMiacrylurethanne, a- a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne ? allylurethanne, de m&ne qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R4, R 5 , Rio et Rn, represented Phydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

Ra, R7, Rs et R 9 , represented des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui represented 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

avec formule (lib) 

R-A-Si (OB) 3 

dans laquelle : 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylui'ethanne, methacrylurethanne, a-a 5 dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de raeme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non ? ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 
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A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

et eventuellement au moins un monomere reticulant choisi dans le groupe 
constitue par le dimethacrylate d 9 ethylene glycol, le 
trimethylolpropanetriacrylate, Tacrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, le 
tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir de 
polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose, ou choisi parmi les 
molecules de formule (III) : 




(HI) 

dans laquelle : 

- m3, p3, m4 et p4 represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 

inferieur ou egal a 150, 
~ n3 et n4 represented un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 

egal a 150, 

q3 et q4 represented un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+ p 4)q4 < 150, 
r 9 represente un nombre tel que 1 < r* < 200, 

Rn represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
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crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethancne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
5 ou des imides ethyleniquement insaturees, 

Ri4, R15, R20 et Rzu represented Phydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

Ri6, R17, Ri8 et Ri9 5 representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
1 0 carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 



15 12 - Agent dispersant de pigments et/ou de charges minerales selon Tune des 
revendications 7 a 11, caracterise en ce que ledit polymere hydrosoluble est constitue, 
exprime en poids : 



a) de 2 % a 100 % et encore plus particulierement de 5 % a 100 % d'au moins un 

20 monomere ionique, qui est soit 

i) anionique a insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique a Petat 
acide ou salifie choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a 
fonction monocarboxylique tels que P acide acrylique ou methacrylique ou 
encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters en Ci a C4 des 

25 acides maleique ou itaconique, ou choisi parmi les monomeres a insaturation 

ethylenique et fonction dicarboxylique a Petat acide ou salifie tels que 
P acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, maleique, ou 
encore les anhydrides d' acides carboxyliques, tels que 1 5 anhydride maleique 
ou choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction 

30 sulfonique a Petat acide ou salifie tels que Pacide acrylamido-methyl- 

propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, Pacide vinyl 
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siilfonique et P acide styrene sulfonique ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique a Petat 
acide ou salifie tels que Pacide vinyl phosphorique, le phosphate de 
methacrylate d'ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene 
glycol, le phosphate d'acrylate d 9 ethylene glycol, le phosphate d'acrylate de 
propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique a Petat 
acide ou salifie tels que Pacide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, soit 
ii) cationique choisi parmi le N-[3-(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le 
N- [3 -(dimethylamino) propyl] methacrylamide, les esters insatures tels que 
le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou Pacrylate de N-[2- 
(dimethylamino) ethyl], ou parmi les ammonium quaternaires tels que le 
chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, 
le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le 
sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou leurs 
melanges, soit 

hi) le melange d'au moins un des monomeres anioniques precites avec au moins 
un des monomeres cationiques precites 

b) de 0 a 98 % et encore plus particulierement de 0 % a 96 % d'au moins un 
monomere a insaturation ethylenique non ionique de formule (I) : 




dans laquelle : 

- m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 
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n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur on egal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m-hti-fp)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 
Ri represente Phydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R 2 represente Phydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, <x-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R ? represente Phydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de earbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 



c) de 0 a 50 % d'au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide et 
leurs melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel 
que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels que P acetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, Palphamethylstyrene et leurs derives, ou 
encore d'au moins un monomere organofluore ou organosilile choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de formules (Ha) ou (lib) : 
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~ R ^Ol FA 

— ' irk- nr- p 

formule (Ila) 

dans laquelle : 

ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur on 
egal a 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 
r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

R 3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyHsopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R4, R 5 , Rio et R n , representent l'hydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

- R 6 , R 7 , R 8 et R 9 , representent des groupements lineaires ou ramifies alkyie, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
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avec formule (lib) 

R-A-Si (OB) 3 



dans laquelle : 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement an groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, mefhacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, <x-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 



d) de 0 a 3 % d'au moins un monomere reticulant choisi dans le groupe constitue 
par le dimethacrylate d' ethylene glycol, le trimethylolpropanetriacrylate, 
Pacrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le methylene-bis-acrylamide, le 
methylene-bis-methacrylamide^ le tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates ? les 
ethers allyliques obtenus a partir de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, 
le sucrose, ou choisi panni les molecules de formule (III) : 




Rig 

[D+ Si- Of- Si- # 

1 I 

JR-17 L<Rl9 




(III) 
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dans laquelle : 

m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 15Q, 

n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
5 egal a 150, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 
t 9 represente un nombre tel que 1 < r 9 < 200, 

Ri3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
10 appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 

groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
15 allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 

ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R J4 , Ri 5> R20 et R 2 i, representent 1'hydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

Ri6 5 R17, Ris et Ri 9? representent des groupements lineaires ou ramifies 
20 alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 

carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

25 

13 - Agent d'aide au broyage de pigments et/ou de charges minerales en suspension 
aqueuse caracterise en ce qu'il est un polymere hydrosoluble, possedant une structure 
controlee et obtenu par un procede de polymerisation radicalaire controlee mettant en 
oeuvre en tant qu'amorceur de polymerisation, une alcoxyamine particuliere de formule 
30 generate (A): 
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R 2 R4 
I I 

C-O-N-CH-R5 



0-= C 0 = P~OR6 

! I 

O R 3 OR 7 



dans laquelle : 

10 - Ri et R 2 representent un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 

d'atomes de carbone allant de 1 a 5, 

- R 3 represente un atome dTiydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 8, un radical phenyle, un 
cation tel que Li 4 ", Na + , K + ? H 4 N + , BU3HN 4 " avec Bu = butyle, 

15 R4 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 

d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 
tertiobutyle, 

- R 5 represente un radical all<yle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical 

20 tertiobutyle, 

- Re et R 7 representent un radical alkyle ? lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 8, et preferentiellement un radical ethyle. 



25 14 - Agent d'aide au broyage de pigments et/ou de charges minerales en suspension 
aqueuse selon la revendication 13, caracterise en ce que R\ et R2 representent le radical 
methyle et R3 represente P atome d'hydrogene. 
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15- Agent d'aide au broyage de pigments et/ou de charges minerales en suspension 
aqueuse selon Tune quelconque des revendications 13 ou 14, caracterise en ce que 
ledit polymere est un copolymere hydrosoluble et a une structure de type aleatoire, 
bloc, peigne, greffee, ou alternee. 

16 - Agent d'aide au broyage de pigments et/ou de charges minerales en suspension 
aqueuse selon Tune quelconque des revendications 13 a 15, caracterise en ce que ledit 
polymere hydrosoluble est obtenu par la polymerisation radicalaire controlee de 
monomeres choisis parmi : 

a) au moins un monomere ionique, qui est soit 

i) anionique et a fonction carboxylique ou dicarboxylique ou phosphorique 
ou phosphonique ou sulfonique ou leur melange, soit 

ii) cationique, soit 

iii) le melange de i) et ii) 

b) et eventuellement au moins un monomere non ionique, le monomere non ionique 
etant constitue d'au moins un monomere de formule (I) : 




dans laquelle : 

- m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 
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q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m-hrfp)q < 120, 
Ri represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R2 represente Fhydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a ? dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R' represente Fhydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atonies 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

c) et eventuellement au moins un monomere du type acrylamide ou 
methacrylamide et leurs melanges, ou bien encore au moins un monomere non 
hydrosoluble tel- que les acrylates ou methaerylates d'alkyle, les vinyliques tels 
que F acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, 1 ' alphamethylstyrene et 
leurs derives, ou encore au moins un monomere organofluore ou organosilile, ou 
leurs melanges, 

d) et eventuellement au moins un monomere reticulant, ou du melange de plusieurs 
de ces monomeres, 

17 - Agent d'aide au broyage de pigments et/ou de charges mineral es en suspension 
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aqueuse selon Pune quelconque des revendications 13 a 16, caracterise en ce que ledit 
polymere hydrosoluble est obtenu par la polymerisation radicalaire controlee de 
monomeres choisis plus particulierement parmi : 



a) au moms un monomere ionique, qui est soit 

i) anionique a insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique a 
Fetat acide ou salifie choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction monocarboxylique tels que P acide acrylique ou 
methacrylique ou encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters 
en Ci a C4 des acides maleique ou itaconique, ou choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et fonction dicarboxylique a Fetat 
acide ou salifie tels que F acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, 
itaconique, maleique, ou encore les anhydrides d'acides carboxyliques, tels 
que F anhydride maleique ou choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction sulfonique a Petat acide ou salifie tels que 1' acide 
acrylamido-methyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, 
1' acide vinyl sulfonique et P acide styrene sulfonique ou bien encore choisi 
parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique 
a Petat acide ou salifie tels que F acide vinyl phosphorique, le phosphate de 
methacrylate d ? ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene 
glycol, le phosphate d'acrylate d' ethylene glycol, le phosphate d'acrylate 
de propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique a Fetat 
acide ou salifie tels que F acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, soit 
ii) cationique choisi parmi le N-[3 -(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le 
N-[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, les esters insatures tels que 
le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou Pacrylate de N-[2- 
(dimethylamino) ethyl], ou parmi les ammonium quaternaires tels que le 
chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, 
le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le 
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sulfate de [3 -(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou leurs 
melanges, soit 

iii) le melange d'au moins un des monomeres anioniques precites avec au 
moins un des monomeres cationiques precites 



et 6ventuellement au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique 
de formule (I) : 




dans laquelle : 

m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou egal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 
150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 
Ri represente Phydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R 2 represente Phydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-oe' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R' represente Phydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
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1 a 12 atonies de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 



et eventuellement au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide 
et leurs melanges, ou bien encore au moins un monomere non hydrosoluble tel 
que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels que 1' acetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, Palphamethylstyrene et leurs derives, ou 
encore au moins un monomere organofluore ou organosilile choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) : 



R 5 




O- 



R6 



avec formule (Ila) 



qi 



Si-O— Si-] 
1 I 

L R 7 J r R9 




Rio Rn 

mz~ — 1*2" 



O 



R 12 



q2 



dans laquelle : 

ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 
r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

R 3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacryliirethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
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benzylurethanne, allylurethanne, de menie qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R4, Rs, Rio et Rn, representent Phydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

R<$, R?, Rs et R9, representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

avec formule (lib) 

R-A-Si (OB) 3 

dans laquelle : 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, ot-a' dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 

radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 
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d) et eventuellement an moins un monomere reticulant choisi dans le group e 
constitute par le dimethacrylate d' ethylene glycol, le 
trimethylolpropanetriacrylate, l'acrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
meth.ylene-bis-aciylamide ? le methylene-bis-methacrylamide, le 
5 tetxallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir de 

polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose, ou choisi parmi les 
molecules de formule (III) : 




10 



15 



20 



25 



dans laquelle : 

m3 ? p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

- n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 
r 7 represente un nombre tel que 1 < r* < 200, 

- R 13 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a~a> dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R14, R15, R 2 o et R 2 i, representent Phydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 
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Ri6, Rn> Ri8 et Ri9 5 representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
earbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
5 alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de caxbone, 

ou du melange de plusieurs de ees monomeres, 



18 - Agent d'aide au broyage de pigments et/ou de charges minerales en suspension 
aqueuse selon Tune des revendications 13 a 17, caracterise en ce que ledit polymere 
10 hydrosoluble est constitue, exprime en poids : 

a) de 2 % a 100 % et encore plus particulierement de 5 % a 100 % d'au moins un 
monomere ionique, qui est soit 
i) anionique a insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique a 

15 Petat acide ou salifie choisi parmi les monomeres a insaturation 

ethylenique et a fonction monocarboxylique tels que P acide acrylique ou 
methacrylique ou encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters 
en C] a C4 des acides maleique ou itaconique, ou choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethylenique et fonction dicarboxylique a Petat 

20 acide ou salifie tels que P acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, 

itaconique, maleique, ou encore les anhydrides d' acides carboxyliques, tels 
que P anhydride maleique ou choisi parmi les monomeres a insaturation 
ethylenique et a fonction sulfonique a Petat acide ou salifie tels que P acide 
acrylamido-methyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, 

25 Pacide vinyl sulfonique et Pacide styrene sulfonique ou bien encore choisi 

parmi les monomeres a insatxiration ethylenique et a fonction phosphorique 
a Petat acide ou salifie tels que Pacide vinyl phosphorique, le phosphate de 
methacrylate d' ethylene glycol, le phosphate de methacrylate de propylene 
glycol, le phosphate d'acrylate d' ethylene glycol, le phosphate d'acrylate 

30 de propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore choisi parmi les 

monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphonique a Petat 
acide ou salifie tels que Pacide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, soit 
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ii) cationique choisi parmi le N- [3-(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le 
N-[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, les esters insatures tels que 
le methacrylate de N~[2-(dimethylamino) ethyl], ou Facrylate de N-[2- 
(dimethylamino) ethyl], ou parmi les ammonium quaternaires tels que le 
chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, 
le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le 
sulfate de [3 -(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou leurs 
melanges, soit 

iii) le melange d'au moins un des monomeres anioniques precites avec au 
moins un des monomeres cationiques precites 



b) de 0 a 98 % et encore plus particulierement de 0 % a 96 % d'au moins un 
monomere a insaturation ethylenique non ionique de formule (I) : 



Ri 



o 




n 1 — 



o 

PI 



0) 

dans laquelle : 

m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egalal50, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou egal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m-i-n+p)q < 

150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 

Ri represente Phydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

R 2 represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 

appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
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groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures ur6thannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, oc-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitutes ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R' represente Phydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

de 0 a 50 % d'au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide et 
leurs melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel 
que les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les vinyliques tels que F acetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, 1' alphamethylstyrene et leurs derives, ou 
encore d'au moins un monomere organofluore ou organosilile choisi de maniere 
preferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) : 




avec formule (Ila) 



dans laquelle : 

ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal a 150, 
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- ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(ml-hal+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 

r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

- R 3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R4, R 5 , Rio et Ri b representent l'hydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

_ R 6? R 7 , R 8 et R 9 , representent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

- R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 

- A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

avec formule (Kb) 

R-A-Si(OB) 3 

dans laquelle : 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a ? dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
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allyliques ou vinyliques substitues ou non, on encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
5 B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

oti du melange de plusieurs de ces monomeres, 



d) de 0 a 3 % d'au moins xm monomere reticulant choisi dans le groupe constitue 
par le dimethacrylate d' ethylene glycol, le trimethylolpropanetriacrylate 5 
10 l'acrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le methylene-bis-acrylamide, le 

methylene~bis-methacrylamide ? le tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les 
ethers allyliques obtenus a partir de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, 
le sucrose, ou choisi parmi les molecules de formule (III) : 




15 (in) 

dans laquelle : 

m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 
- n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou 
20 egal a 150, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 
r' represente un nombre tel que 1 < r ? < 200, 

Rb represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
25 appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 

groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
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crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que les aciylurethanne, methacrylurethanne, oc-a ? dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allyhirethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

Ru, R i5 , R 2 o et R21, representent Phydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

R i6 , Rn, Ris et R19, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

19 - Procede de dispersion de pigments et/ou de charges minerales en suspension 
aqueuse caracterise en ce qu'on utilise le polymere hydrosoluble selon Tune des 
revendications 1 a 6. 

20 - Procede de dispersion de pigments et/ou de charges minerales en suspension 
aqueuse selon la revindication 19, caracterise en ce qu'on utilise de 0,05 a 5 % en 
poids sec dudit polymere, et plus particulierement en ce qu'on utilise de 0,1 a 3 % en 
poids sec dudit polymere, par rapport au poids sec de pigments et/ou charges 
minerales, 

21 ~ Procede de dispersion de pigments et/ou de charges minerales selon Tune des 
revendications 19 ou 20, caracterise en ce que les pigments et/ou charges minerales 
sont choisis parmi le carbonate de calcium naturel ou synthetique, les dolomies, le 
kaolin, le talc, le ciment, le gypse, la chaux, la magnesie, l'oxyde de titane, le blanc 
satin, le trioxyde d' aluminium ou encore le trihydroxyde d' aluminium, les silices, le 
mica et le melange de ces charges entre elles, comme les melanges talc-carbonate de 
calcium, carbonate de calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium 
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avec le trihydroxyde d 5 aluminium ou le trioxyde d 'aluminium, ou encore les melanges 
avec des fibres synthetiques ou naturelles ou encore les co-structures des mineraux 
comme les co-structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, ou leurs 
melanges, et plus particulierement parmi le carbonate de calcium naturel, le carbonate 
5 de calcium synthetique, et le ciment et tres particulierement parmi le marbre, la calcite, 
la craie ou leurs melanges. 

22 - Procede de broyage de pigments et/ou de charges min6rales caracterise en ce 
qu'on utilise le polymere hydrosoluble selon Tune des revendications 1 a 6. 

10 

23 - Procede de broyage de pigments et/ou de charges mineral es selon Tune des 
revendications 21 ou 22, caracterise en ce qu'on utilise de 0,05 a 5 % en poids sec 
dudit polymere, et plus particulierement en ce qu'on utilise de 0,1 a 3 % en poids sec 
dudit polymere, par rapport au poids sec de pigments et/ou charges minerales. 

15 

24 - Procede de broyage de pigments et/ou de charges minerales selon les 
revendications 22 ou 23 caracterise en ce que les pigments et/ou charges minerales 
sont choisis parmi le carbonate de calcium naturel ou synthetique, les dolomies, le 
kaolin, le talc, le gypse, la chaux, la magnesie, Poxyde de titane, le blanc satin, le 

20 trioxyde d* aluminium ou encore le trihydroxyde d' aluminium, les silices, le mica et le 
melange de ces charges entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, 
carbonate de calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le 
trihydroxyde d' aluminium ou le trioxyde d' aluminium, ou encore les melanges avec 
des fibres synthetiques ou naturelles ou encore les co-structures des mineraux comme 

25 les co-structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, ou leurs 
melanges, et plus particulierement parmi le carbonate de calcium naturel et le 
carbonate de calcium synthetique, et tres particulierement parmi le marbre, la calcite, 
la craie ou leurs melanges. 

30 25 - Dispersion aqueuse de pigments et/ou de charges minerales caracterisee en ce 
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qu'elle contient le polymere hydrosoluble selon Pune des revendications 1 a 6, et plus 
particulierement en ce qu'elle contient de 0,05 a 5 % en poids sec dudit polymere, et 
pins particulierement en ce qu'elle contient de 0,1 a 3 % en poids sec dudit polymere, 
par rapport au poids sec de pigments et/ou charges minerales, 

26 - Dispersion aqueuse de pigments et/ou de charges minerales selon la revendication 
25, caracterisee en ce que les pigments et/ou charges minerales sont choisis parmi le 
carbonate de calcium naturel ou synthetique, les dolomies, le kaolin, le talc, le ciment, 
le gypse, la chaux, la magnesie, 1'oxyde de titane, le blanc satin, le trioxyde 
d ? aluminium ou encore le trihydroxyde d'aluminium, les silices, le mica et le melange 
de ces charges entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate 
de calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le 
trihydroxyde d 5 aluminium ou le trioxyde d' aluminium, ou encoreles melanges avec 
des fibres synthetiques ou naturelles ou encore les co-structures des mineraux comme 
les co-structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, ou leurs 
melanges, et plus particulierement parmi le carbonate de calcium naturel et le 
carbonate de calcium synthetique, et tres particulierement parmi le marbre, la calcite, 
la craie ou leurs melanges. 

27 - Suspension aqueuse de pigments et/ou de charges minerales broyees caracterisee 
en ce qu'elle contient le polymere hydrosoluble selon Tune des revendications 1 a 6, et 
plus particulierement en ce qu'elle contient de 0,05 a 5 % en poids sec dudit 
polymere, et plus particulierement en ce qu'elle contient de 0,1 a 3 % en poids sec 
dudit polymere, par rapport au poids sec de pigments et/ou charges minerales. 

28 - Suspension aqueuse de pigments et/ou de charges minerales broyees selon la 
revendication 27, caracterisee en ce que les pigments et/ou charges minerales sont 
choisis parmi le carbonate de calcium naturel ou synthetique, les dolomies, le kaolin, 
le talc, le gypse, la chaux, la magnesie, l'oxyde de titane, le blanc satin, le trioxyde 
d'aluminium ou encore le trihydroxyde d' aluminium, les silices, le mica et le melange 
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de ces charges entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate 
de calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le 
trihydroxyde d ? aluminium on le trioxyde d'aluminium, ou encore les melanges avec 
des fibres synthetiques ou naturelles ou encore les co-structures des mineraux comme 
5 les co-structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, ou leurs 
melanges, et plus particulierement parmi le carbonate de calcium naturel et le 
carbonate de calcium synthetique, et tres particulierement parmi le marbre, la calcite, 
la craie ou leurs melanges. 

10 29 - Utilisation de dispersions aqueuses de pigments et/ou de charges minerales selon 
Tune des revendications 25 ou 26 dans les secteurs du papier tels que le couchage et la 
charge de masse du papier, des peintures aqueuses, du plastique, du ciment, de la 
ceramique et de la detergence. 

15 30 - Utilisation de suspensions aqueuses de pigments et/ou de charges minerales 
broyees selon Tune des revendications 27 ou 28 dans les secteurs du papier tels que le 
couchage et la charge de masse du papier, des peintures aqueuses, du plastique, du 
ciment, de la ceramique et de la detergence. 

20 3 1 - Procede de dispersion de matieres minerales dans une formulation papetiere, dans 
une peinture aqueuse, dans un ciment, dans une composition ceramique, dans une 
composition detergente, dans une boue de forage, caracterise en ce qu'on utilise le 
polymere hydrosoluble selon Tune des revendications 1 a 6. 

25 

32- Utilisation, directe comme agent dispersant, du polymere hydrosoluble mis en 
osuvre dans le procede de dispersion de matieres minerales dans des formulations 
papetieres, des peintures aqueuses, des ciments, des compositions ceramiques, des 
compositions detergentes, des compositions cosmetiques, et des boues de forage, selon 
30 la revendicati on 3 1 . 
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33 - Formulation papetiere contenant de 0,01 a 5 % en poids sec du polymere 
hydrosoluble mis en oeuvre selon l'une quelconque des revendications 1 a 6 et 32. 

34 - Peinture aqueuse contenant de 0,01 a 5 % en poids sec du polymere hydrosoluble 
mis en oeuvre selon Pune quelconque des revendications 1 a 6 et 32. 

35 - Composition plastique contenant de 0,01 a 5 % en poids sec du polymere 
hydrosoluble mis en oeuvre selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 et 32. 

36 - Ciment contenant de 0 5 01 a 5 % en poids sec du polymere hydrosoluble mis en 
oeuvre selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 et 32, 

37 - Composition ceramique contenant de 0 9 01 a 5 % en poids sec du polymere 
hydrosoluble mis en oeuvre selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 et 32. 

38 - Composition detergente contenant de 0,01 a 5 % en poids sec du polymere 
hydrosoluble mis en oeuvre selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 et 32. 

39 - Composition cosmetique contenant de 0,01 a 5 % en poids sec du polymere 
hydrosoluble mis en oeuvre selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 et 32. 

40 - Composition de boues de forage contenant de 0,01 a 5 % en poids sec du 
polymere hydrosoluble mis en oeuvre selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 
et32. 
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